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Abstractor EP0920912 

Colloidal palladium for hydrogenating olefins, acetylene, dienes and (un)saturated nitriles consists of 
palladium clusters having an average particle size of 0.2-2.0 nm. At least 80% of the palladium clusters 
have a particle diameter which deviates not more than 0.2 nm from the average particle diameter. The 
clusters have protective ligands on the surface. Independent claims are also included for: (1) production 
of a palladium colloidal solution by reacting a palladium salt with a reductant made of 4-30 C alcohol, and 
a protective ligand of phosphane and/or aromatic nitrogen compound at 0-300o C; (2) production of 
colloidal palladium comprising forming the above palladium colloidal solution, precipitating the colloidal 
palladium by adding a hydrocarbon solvent, removing the colloidal palladium, and drying; and (3) 
production of a palladium-containing heterogeneous catalyst by forming the palladium solution as above, 
impregnating a carrier selected from alumina, silicon dioxide, zirconium dioxide, titanium dioxide, carbon, 
zeolite and silicate. 
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(54) Palladium-Cluster und ihre Verwendung ais Kataiysatoren 

(57) Die Erflndung betrifft kolloides Palladium aus 
Palladium-Clustern mil einem mittleren Teilchendurch- 
messer 0,2 nm < d < 2 nm bei dem mindestens 80% der 
Palladium-Cluster eineri Teilchendurchmesser aufwei- 
sen, der urn h6chstens 0,2 nm von dem mittleren Teil- 
chendurchmesser d abweicht. wobei die Palladium- 
Cluster an der Oberflache Schutzliganden aufweisen 
kGnnen. 

Die Erflndung betrifft ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Palladiumkolloid-Lesung durch Umset- 
zung eines Palladiumsalzes mit einem Reduktionsmittel 
In L6sung, bei einer Temperatur von 0 bis 300 °C als 
Reduktionsmittel ein verzwelgtkettlger Alkohol uns als 
Schutzliganden Phosphane und/oder aromatische 
Stickstoffverbindung eingesetzt werden. 

Die Erflndung betrifft weiterhin palladiumhaltige 
Heterogenkatalysatoren enthaltend auf einem TrSger 
aufgebrachtes kolloides Palladium sowie Verfahren zu 
Ihrer Herstellung. 



< 

CM 

o 

CM 

o> 

o 

Q. 
LU 



Primed by Xerox (UK) Business Services 
2.ie.7A3.6 



BNSDOCID: <EP 092091 2A1_ I 



1 



EP 0 920 912 A1 



2 



Beschreibung 

[00011 Die Erfindung betrifft kolloides Palladium aus 
Palladlum-Clustern, Verfahren zu seiner Herstellung, 
seine Verwendung, kolloides Palladium enthaltende 
Heterogenkatalysatoren. Verfahren zu ihrer Herstellung 
sowie ihre Verwendung. 

[0002] Metallkolloide sind Systeme, in denen Metall- 
teilchen mit einem Durchmesser in der Gr5f3enordnung 
von etwa 1 nm bis 1 pm vorliegen. Das extrem feintei- 
lige Metall selbst wird als kolloides Metall bezeichnet 
Es kann in Substanz, in einer kontinuierlichen Phase 
dispergierl oder an einer PhasengrenzflSche adsorbiert 
vortiegen. Seine Dispersion in einem L5sungsmittel 
wird als Metallkolloid-Losung bezeichnet. 
[0003] Unter Metall -Cluster werd en Metallteilchen ver- 
standen, die nur aus wenigen - einigen bis einigen Tau- 
send - Metaliatomen bestelien und am unteren Ende 
der oben angegebenen GrdlBenskata fQr kolloides 
Metall liegen. 

[0004] Die Herstellung von Metallkolloiden 1st seit lan- 
gem bekannt. Ubiicherweise werden Metal Isaize In 
Ldsung in Gegenwart von Stabilisatoren zum Metall 
reduziert. Bei den Stabilisatoren handelt es sich urn 
Substanzen, die in der Lage sind, koordinatlve Bindun- 
gen zum Metall einzugehen und es dadurch vor Agglo- 
meration zu schutzen. Es ist ferner bekannt, daB 
Eigenschaften wie GrORe und GrOBenverteilung der 
gebildeten Kolloidteilchen unter anderem von der Wahl 
des ReduKtlonsmlttel und des Schutzliganden, dem 
Verhgltnis von Schutziigand zu Metallion, dem LOsungs- 
mittel sowie dem im Metallsaiz vorliegenden Anion 
beeinfluBt werden. Eine gezielte Steuerung der Teil- 
chengrOBe ist aufgrund des komplexen Bildungsmecha- 
nismus jedoch nicht moglich, vielmehr ist man auf eine 
empirische Optlmierung angewiesen. 
[0005] Metallkolloide aus Edelmetallen wie Palladium 
werden in groBem Umfang als Kaialysatoren einge- 
setzt. Hier sind besonders geringe TeilchengroBen wun- 
schenswert, da bei gleicher Katalysatormenge die zur 
Verfugung stehende OberflSche des Katalysators 
umgekehrt proportional zum Teilchendurchmcsser 
anstelgt. Die Aktivit£lt der Katalysatoren steht daher 
meist in direktem Zusammenhang mit der GrdBe der 
katalytisch aktiven Metallteilchen. 
[0006] Eine Reihe von durch Metallkolloide katalysier- 
ten Reaktionen weisen zudem das PhSnomen der 
Struktursensitivitat auf. das heiBt die Selektivitm der 
Reaktion steht im Zusammenhang mit der GrdBe der 
katalytisch akliven Teilchen. Dm diesen Effekt ausnut- 
zen zu konnen, mussen die Katalysatorteilchen eine 
enge Verteilung ihrer Teilchengr5Be aufweisen. 
[0007] In DE-C 44 12 463 ist die Herstellung von Pal- 
ladiumkolloid-L6sungen durch Reduktion von Palladi- 
umsalzen mit einer Reihe von Reduktionsmitteln wie 
Phosphlten, Hypophosphiten, Boranen, AscorbinsSure, 
Hydrazin und Formaidehyd in Gegenwart von Schutz- 
kolloiden beschrieben, wobe! als Schutzkolloide Poly- 



mere wie Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, 
Polyvinylmethylketon, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, 
Polyacrylat, AlkyI- und Hydroxyalkylcellulose eingesetzt 
werden. Bezuglich Teilchengr6Be und TeilchengrftBen- 
5 verteilung enthait die Schrift keine Angaben. Es ist 
jedoch bekannt, daB nach dieser Methode hergestellte 
Palladiumkolloide eine sehr breite Verteilung. mit Teil- 
chengroBen im Bereich von einigen nm bis ca. 50 nm. 
aufweisen. 

10 [0008] Chinese Journal of Reactive Polymers 1 
(1992). Seite 48 bis 53, offenbart die Herstellung von 
koiloidem Palladium durch Reduktion von Palla- 
dium(ll)chlorid in Methanol in Gegenwart von Poly-N- 
vinyl-2-pyrrolidon als Schutziigand mit Methanol/NaOH 

15 als Reduktionsmittel. Es werden Palladiumteilchen mit 
einem Durchmesser von 1 bis 3 nm und einem mittleren 
Durchmesser von 2 nm erhalten. Nachteilig an diesem 
Verfahren ist die Verwendung von Palladiumchlorid, da 
Chlorid als Katalysatorgift wirken kann. Auch wirken 

20 polymere Schutzliganden stark abschirmend und las- 
sen sich nur schwer entfernen. 

[0009] In J. Am. Chem. Soc. 115(1 993), Seite 2046 - 
48 ist die Herstellung von koiloidem Palladium durch 
Reduktion von Palladium(ll)acetat mit Wasserstoff in 
25 Gegenwart von Phenanthrolin als Schutziigand 
beschrieben. Die erhaltenen Cluster weisen zu 90% 
eine TeilchengrOBe von 3,15 und 3.6 nm auf. Das Ver- 
fahren erfordert - verfahrenstechnisch und sicherheils- 
technisch autwendig - den Einsatz von gasfOrntigem 
30 Wasserstoff als Reduktionsmittel. 

[0010] In J. A. Chem. Soc. 1 1 6 (1994) ist die elektro- 
lytische Herstellung von Palladium-Clustern beschrie- 
ben. Dabei wird das Edelmetall in Form einer Folie 
anodlsch oxidiert und kalhodisch zu Palladium(O) redu- 

35 ziert, wobei als Stabilisator leitfahige Tetraalkylammoni- 
umsalze eingesetzt werden. Es werden 
Palladiumkolloide mit - je nach bei der Eleklrolyse ange- 
wandter Stromdichte - variierender mittlerer Teilchen- 
grdBe tm Nanometer-Bereich von nm und einer relativ 

40 breiten Verteilung der TeilchengrSBen erhalten. Das 
Verfahren macht von physiologisch bedenkiichen orga- 
nischen Ldsungsmittein wie Acetonitril/THF Gebrauch. 
[0011] Aufgabe der Erfindung ist es. kolloides Palla- 
dium aus Teilchen definierter Gr6Be. insbesondere mit 

45 meglichst geringer GrSBe und einer engen Verteilung 
der TeilchengroBe bereitzustellen, und dabei die oben 
geschilderten Nachteile zu vermeiden. 
[0012] GelGst wird die Aufgabe durch Bereitstellung 
von koiloidem Palladium aus Palladium-Clustern mit 

50 einem mittleren Teilchendurchmesser 0,2 nm < d < 2 
nm, bei dem mindestens 80 % der Palladium-Cluster 
einen Teilchendurchmesser aufweisen, der um hOch- 
stens 0,2 nm von dem mittleren Teilchendurchmesser 
abweicht, wobei die Palladium-Cluster an der OberfiS- 

55 Che Schutzliganden aufweisen kOnnen. 

[0013] Die Aufgabe wird ferner gelOst durch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von koiloidem Palladium aus 
einer Palladlumkolloid-LOsung. die durch Umsetzung 



2 



RW.Qnnoin' <fp 



3 



EP0 920 912 A1 



4 



eines Palladiumsalzes mit einem Reduklionsmitte! in 
einer L5sung, enthaltend das Palladiumsalz, das 
Reduktionsmittel und einen Schtrtzliganden, bei einer 
Temperatur von 0 bis 300 °C, wobei als Reduktionsmit- 
tel ein verzweigtkettiger Alkohol mit 4 bis 30 C-Atomen, 
wobei die lingste Kette 3 bis 18 C-Atome aufweist. und 
als Schutzliganden Phosphane und/oder aromatische 
Stickstoffbasen eingesetzt werden, erhalten wird. 
[0014] Die Verteilung der Teilchendurchmesser der 
Palladium-Cluster laBi sich mathematlsch durch fbl- 
gende Beziehung wiedergeben: 

x=d+0,2nm 

J IN(xyN,Jdx k 0.8 

x=d-0,2nm 



[DDI 5] Darin bedeuten 

X den Tellcliendurchmesser 
N(x) die 2ahl der Teilchen mit dem Teilchendurch- 
messer x 

Ntot die Gesamtzahi der Teilchen und 
d den mittleren Teilchendurchmesser. 

[0016] Das erflndungsgem^fJe kolloide Palladium 
weist eine besonders enge TeilchengrdBenverteilung 
auf. So weisen im allgemelnen 80% der erfhdungs- 
gemasen Palladium-Cluster einen Teilchendurchmes- 
ser auf, der urn hOchstens 0,2 nm. bevorzugt um 
hOchslens 0,1 nm vom mittleren Teilchendurchmesser 
abweicht, Besonders bevorzugt weisen 90% der Cluster 
einen Teilchendurchmesser aui, der um hOchstens 0.1 
nm vom mittleren Teilchendurchmesser abweicht. 
[0017] Die erfindungsgemafBen kolloiden Palladium- 
Cluster k6nnen eIne oder mehrere weitere metallische 
Komponenten enthalten. Bevorzugte weitere metalli- 
sche Komponenten sind Metalle der III. und IV. Haupt- 
gruppe wie Gallium, Germanium. Zinn und Blei sowie 
Ubergangsmetalle wie Re, Ru. Os. Rh. Ir. Pt. Ag und 
Au. Diese kfinnen in Anteilen von 0,1 bis 99 Gew.- % 
vorllegen. 

[0018] Die erfindungsgemaBen Palladium-Cluster 
kOnnen an ihrer Oberflache Schutzliganden aufweisen, 
wobei die Schutzliganden mit Palladium koorcJinative 
Bindungen eingehen kGnnen. Die Schutzliganden ver- 
hlndern bei der Herstellung des kolloiden Palladiums 
durch Reduklion von Palladiumsalz in LOsung die 
Agglomeration der geblldeten Palladiumteilchea Im all- 
gemeinen weist daher unmittelbar nach der Reduktion 
des Palladiumsalzes zu kolloidem Palladium zumindest 
ein Teil der Palladium-Cluster an der Oberfiache adsor- 
bierte Schutzliganden auf. Auch in spateren Verarbei- 
tungsstufen - beispielsweise nach Isolierung des 
kolloiden Palladiums aus der gebildeten Palladiumkol- 
loid-Ldsung und gegebenenfalls Redlsperglerung in 
einem fiossigen Medium, oder auch nach Adsorption 
der Cluster an einen Trager - konnen die Palladium-Clu- 



ster an ihrer Oberfiache noch Schutzliganden aufwei- 
sen. Es ist jedoch mfiglich, die Schutzliganden von der 
Oberfiache der Cluster zu entfernen. bn allgemeinen 
sind dazu besondere MaBnahmen wie eine WSrmebe- 

5 handlung des kolloiden Palladiums erforderlich. 

[0019] Die Herstellung des kolloiden Palladiums 
erfolgt In der Weise, daf3 zunSchst eine Palladiumkol- 
loid-Losung hergestellt wird. Aus dieser kann das kollo- 
ide Palladium isoliert werden. Die Herstellung der 

10 Palladiumkolloid-LSsung erfolgt durch Umsetzung eines 
Palladiumsalzes in Losung mil einem Reduktionsmittel 
in Gegenwart eines Schutzliganden. Es wurde gefun- 
den. daS unter Verwendung von verzwelgtketligen Alko- 
holen als Reduktionsmittel kolloldes Palladium mit einer 

IS sehr engen Verteilung der TeilchengrfiBe erhalten wird. 
[0020] Bevorzugte Reduktionsmittel sind unverzweigt- 
und verzweigtkettige Alkohole mit 4 bis 30 C-Atomen, 
wobei die langste Kette 3 bis 18 C-Atome aufweist. 
Bevorzugte Alkohole weisen einen Siedepunkl von 50 

20 bis 300 ^C auf. Besonders bevorzugte Reduktfonsmittel 
weisen 1 bis 3 Verzweigungsstellen und eine langste 
Kette mit 3 bis 18 C-Atomen auf, von diesen sind die pri- 
maren Alkohole mit nur einer Verzweigungsstelle ins- 
besondere bevorzugt. Belspiele sind 2-Methylpropanol, 

25 2- und 3-Methylbutanol. 2-Ethylbutanol. 2-. 3- und 4- 
Methylpentanol. 2- und 3-Ethylpentanol sowie 2-Propyl- 
pentanol. Spezlell bevorzugt Ist 3-Methylbutanol. 
[0021] Zur Herstellung sind prinzrpiell alle Palladium- 
salze einsetzbar, im allgemeinen werden Palla- 

30 dium{ll)salze eingesetzt. Wegen des spateren 
Einsatzes der gebildeten Palladium-Cluster als Kataly- 
satoren sollten die Anionen keine Bestandteile enthal- 
ten, die als Katalysatorgift wirken kdnnen. Aus diesem 
Grund sind beispielsweise Palladium(ll)chlorld und Pal- 
35 ladium(n)sulfat weniger bevorzugt. Bevorzugt sind hin- 
gegen Palladium(ll)nitrat und Pa!ladium(ll)salze von 
Carbonsauren, besonders bevorzugt ist Palla- 
dium(ll)acetat. 

[0022] Um PaHadium-Quster mit weiteren metalli- 
ne schen Komponenten zu erhalten. kdnnen entspre- 
chende Metallsalze wie die Salze der oben genannten 
Metalle der Hi und IV Hauptgruppe und Ubergangsme- 
talle mitverwendet werden. 

[0023] Als Schutzliganden sind prinzipiell solche Ver- 
45 bindungen geeignet, die mit Palladium koordinative Bin- 
dungen eingehen k6nnen. Bevorzugt sind 
niedermolekulare Verbindungen, da sich diese spSter 
leichter entfernen lassen. Insbesondere kommen als 
Schutzliganden Phosphane und aromatische Stickstoff- 
50 verbindungen in Frage. Aromatische Stickstoffverbin- 
dungen im Sinne dieser Erfindung sind aromatische 
Verbindungen. in denen das aromatische System min- 
destens ein Stickstoffatom aufweist. 
[0024] Als Schutzliganden werden bevorzugt unter 
55 den Reaktionsbedingungen stabile Phosphane und aro- 
matische Stickstoffverbindungen eingesetzt Bevor- 
zugte Phosphane sind solche der allgemeinen Formel 
PR^r2r3, wobei R\ R?, r3, die gleich oder verschfe- 
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den sein konnen, IQr Phenyl und Cyclohexyl stehen, 
wobei die genannten Reste Substituenten tragen kon- 
nen. Als Substituenten kommen insbesondere die Was- 
serl55lichkett der Phosphane erh6hende Gruppen wie 
Sulfonsaure- und Aminogruppen in Frage, die bevor- 5 
zugt an einen Phenylrest gebunden sind. Das Vorliegen 
solcher Substituenten ist insbesondere dann von Vor- 
tell, wenn In einem waBrigen Uisungsmittel gearbeitet 
Oder die Wasserdispergierbarkeit der Palladium-Cluster 
erinolit werden soil. Beispiele sind an einem oder meh- 10 
reren Phenylringen sulfonierte Triphenylphosphane der 
allgemeinen Formel P{C6H5S03M)3,x(C6H5)x mil x = 0, 
1, 2 und M = Alkalimetall. Bevorzugte aromatische 
Sticksloffbasen sind Pyridine. Bipyridine und Phenan- 
throline, die am aromatischen Ring mit CrCig-Alkyl, 15 
Cs-Cio-CycloaikyI, Halogen, Hydroxyl. CrCe-Alkoxy 
sowie Amino-, MonoalkyI- bzw. Dialkylamino substitu- 
iert sein konnen. Besonders bevorzugte Schutzltgan- 
den sind Triphenylphosphane. insbesondere 
Triphenylphosphan, sowie Phenanthrollne, insbesond- 20 
ere 1,10-Phenanthronn, und Bipyridine. 
[0025] Das Gewichtsverhaltnis PalladiumiSchutzli- 
gand betrSgt wShrend der Synthese im allgemeinen von 
100:1 bis 1:1000, bevorzugt von 10:1 bis 1:100, beson- 
ders bevorzugt von 5:1 bis 1 :15. Das optimaie Verhait- ss 
nis PalladiumiSchutzligand hangt auch von der Art des 
verwendeten Schutzliganden ab. Es kann sich, wie die 
Wahl des Schutzliganden, auf die GrQde der gebildeten 
Cluster auswirken. Bei den oben genannlen besonders 
bevorzugten Schutzliganden betragt es insbesondere 30 
von 5:1 bis 1 :15, spezlell von 1 :4 bis 1 :13. 
[0026] FQr die Synthese der Palladium-Cluster sind 
polare wie unpotare Lfisungsmittel geeignet. Es kann 
beispielswelse in einem wSBrigen Ldsungsmittel gear- 
beitet werden, das das Reduktionsmittel gelost enthalt. ss 
Dabei kann als Schutzligand das vorstehend genannte 
sulfonierte Triphenylphosphan eingesetzt werden. Es 
kann aber auch in nichtwSBrigen LOsungsmitteln, die 
das Reduktionsmittel enthalten, gearbeitet werden. Bei- 
spiele sind Alkohole, Essigsaure. THF sowie Ether In 40 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird 
in dem Reduktionsmittel als Ldsungsmittel gearbeitet, 
insbesondere wird dazu 3-Methytt3utanol eingesetzt. 
[0027] Die Umsetzung des Palladiumsalzes mit dem 
Reduktionsmittel erfolgt im allgemeinen durch ROhren 45 
einer Ldsung enthaltend das Palladiumsalz, ggf. ein 
weiteres Metallsalz, den Schutzliganden sowie das 
Reduktionsmittel bei einer Umsetzungstemperatur von 
0 bis 300 ^C . bevorzugt 20 bis 80 *»G, besonders bevor- 
zugt 50 bis 70 **C. und Qber einen Zeitraum von einigen sc 
Minuten bis einigen Tagen, bevorzugt 2 bis 10 Tage, 
besonders bevorzugt 2 bis 7 Tage. Die Umsetzungs- 
temperatur hangt unter anderem vom venwendeten 
L6sungsmittel und Reduktionsmittel ab, die Reaktions- 
dauer richtet sich unter anderem nach dem Schutzli- si 
ganden. 

[0028] Aus der nach dem vorstehend beschriebenen 
Verfahren hergestellten PailadiumKolloid-LOsung kann 



das kolloide Palladium durch Zusatz eines sehr unpola- 
ren Ldsungsmittels gefSIlt und isoliert werden. Geeig- 
nete sehr unpolare Losungsmittel sind beispielsweise 
aliphatische, aromatische oder cycloaliphatische 
Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 10 C-Atomen. Insbeson- 
dere hat sich der Zusatz von Petrolether als FSIIungs- 
mitlel bewahrt. Das gefSllte kolloide Palladium kann 
durch Obllche mechanische Abtrennverfahren isoliert 
werden, beispielsweise durch RItrieren oder Zentrifu- 
gieren. Auch in Substanz sind die erfindungsgemaCen 
Palladium-Cluster luftstabil. so daB sie nach der Isolie- 
rung an der Luft getrocknet werden konnen, 
[0029] Das erfindungsgemSBe kolloide Palladium 
kann als Hydrierungskatalysator venwendet werden. 
Bevorzugte Hydrierungsreaktionen sind die Hydrierung 
von Olefinen, Acetylenen, Dienen. gesSttigten und 
ungesattigten Nitrilen. Dazu kann das isolierte kolloide 
Palladium in einem flussigen Medium zu einer Palladi- 
umkolloid-LOsung redispergiert werden. Es kOnnen 
auch die bei der Reduktion des Palladiumsalzes erhal- 
tene Palladiumkolloid-LOsungen direkt eingesetet wer- 
den. Das erfindungsgemaBe kolloide Palladium kann 
ferner auf einen Trager aufgebracht werden. 
[0030] Bevorzugt wird das erfindungsgemSBe kolloide 
Palladium zu einem palladiumhaltigen Heterogenkata- 
lysator weiterverarbeitet, indem es auf einen Trager auf- 
gebracht wird. In R-age kommen alle ublichen Trager 
wie keramische Oxide und Kohlenstoff. bevorzugt AI2O3 
wie y- Oder 6-AI2O3, Si02, ZrOg, TiOa (Rutil. Anatas) 
und deren Mischoxiden, Kohlenstoff (auBer Diamant), 
Zeolithe und Silikalite wie Titansilikalit. Die TrSger k&n- 
nen Promotoren zur ErhOhung der katalytischen Aklivi- 
tat und der Sinterstabilltat enthalten. Geeignete 
Promotoren sind Alkali- und Erdalkalimetalle. Lantha- 
nide und Actinide. Bevorzugte Trager sind Aktivkohle, 
Siliziumdioxid. Aluminiumoxid Titandioxid und Zeolithe. 
[0031] Das kolloide Palladium kann aus LOsung auf 
den Trager aufgebracht werden. Dazu wird der Trager 
mit der Palladiumkolloid-L6sung impragniert. Das 
Impragnieren kann in an sich bekannter Weise durch 
Tranken des TrSgers in der Lfisung oder Bespruhen mit 
der Losung erfolgen. Nach dem Impragnieren kann sich 
ein Trocknungsschritt anschlieBen. Die so hergestellten 
Heterogenkatalysatoren kOnnen direkt zur Synthese 
eingesetzt werden oder in einem weiteren Schritt cald- 
niert werden. Beim Calcinieren kfinnen die Schutzligan- 
den abgespalten werden. ohne daB sich die 
TeilchengrdBen der Palladium-Cluster verandern. Das 
Calcinieren f indet im allgemeinen bei Temperaturen von 
100 bis 600 **C, bevorzugt von 1 2D bis 400 °C, beson- 
ders bevorzugt von 150 bis 200 °C statt. 
[0032] Das kolloide Palladium kann aber auch durch 
Trockenvermischung des in Substanz isolierten kollo- 
iden Palladiums mit dem TrSger auf diesen aufgebracht 
f werden. Es kann sich ebwfalls ein Galcinierungsschritt 
anschlieBen. 

[0033] Der Palladiumgehalt der Heterogenkatalysato- 
ren betragt im allgemeinen 0.001 bis 10 Gew.-%. bevor- 
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zugt 0.01 bis 7 Qew.-%. besonders bevorzugt 0,03 bis 5 
Gew.-% und richtet sich nach den mit diesen Katalysa- 
toren durchzufQhrenden ReaWlonen. Die erfindungs- 
gemafBen palladiumhaltigen Heterogenkatalysatoren 
eigenen sich wie das koiloide Palladium selbst fur kata- 
lytische Hydrierungen. insbesondere fur die oben 
genannten Hydrierungsreaktionen. 
[0034] Dazu wird beispielsweise der palladiumhaltige 
Heterogenkatalysator in dem zu hydrierenden Olefin, 
Acetylen, Dien Oder Nitril und gegebenenfalls einem 
2usdtzlichen Lasungsmittei dispergiert und es wird bei 1 
bis 100 bar. vorzugswelse 1 bis 10 bar Wasserstoff- 
druck hydriert. 

[0035] Die Erfindung wrrd durch die nachstehenden 
Beisplele ndher eriautert. 

Beispiei 1 

Hersteilung von Patladium-Cfustern mit Triphenylplios- 
phan ats Schutzligand 

[0036] 2,95 g Palladium(l l)acetat und 5,6 g Triphenylp- 
hosphan warden unter Stickstoff in 1 I 3-Methylbutanol 
gel6st und anschlje8end 2 Tage bei 60 ""C unter RQck- 
ffu8 gerOhrt. Nach dem AbkOhlen wird das Reaktions- 
gemisch mit der S-fachen Menge an Petrofether versetzt 
und die Suspension 30 min bei 5000 Umdrehungen/min 
zentrifugiert. Die uberstehende. braunlich gefSrbte 
Losung wird abdekantiert und das Produkt an der Lojft 
getrocknet. Zur Redispergierung wird der schwarzge- 
farbte Feststoff mit einer Mischung aus Wasser und 
Pyrldin (1:1) versetzt. 

[0037] Aus der Transmissionselektronenmikroskop- 
Aufnahme wurde die Gr6f3enverteilung des koKoiden 
Palladiums durch Ausmessen und Zdhien der einzeinen 
Cluster bestimmt. Danach weisen die Palladium-Cluster 
in Grenzen einen einhdtliclien Teilchendurchmesser 
von ca. 1 ,3 nm auf. Die Abweichungen iiegen unterhalb 
der MeBgenauigkeit von ca. 0,1 nm. 

Beispiei 2 

Hersteilung von Palladium-Cluslern mit Phenanthrolin 
als Schutzligand 

[0038] 300 mg Palladium(ll)acetat und 1900 mg 1 .10- 
Phenanthrolin werden unter Stickstoff in 100 ml 3- 
Methylbulanol gelost. Die LOsung wird 7 Tage bei 60 ^'C 
unter RQckfluB erhitzt. Nach dem AbkOhlen wird die 
LCsung mit ca. der 4-fachen Menge an Petrolether ver- 
setzt und bei 5000 U/min zentrifugiert. Die uberste- 
hende farblose Losung wird abdekantiert und der 
Ruckstand an der Luft getrocknet. Zur Redispergierung 
wird der schwarze Feststoff mit einer Mischung aus 
Wasser und Pyrldin (i:i) versetzt. 
[0039J Laut TEM-Aufnahme weisen ca. 80 % der Pal- 
ladium-Cluster den gleichen Teilchendurchmesser von 
ca. 1 ,6 nm auf. 



Beispiei 3 

Hersteilung eines palladiumhaltigen Heterogenkataiy- 
sators 

5 

[0040] Eine gemaB Beispiei 2 hergestellte Palladium- 
kolloid-L6sung wird zu im gleichen Losungsmittel sus- 
pendierter Aktivkohle (Degusorb® von Degussa) 
zugetropft. Nach quantitativer Adsorption, erkennbaran 
10 der vollstandigen Entfarbung der LOsung, wird filtriert 
und anschlreSend im Vakuum getrocknet. 
[0041 ] Die katalytische AktivitSt der heterogenisi erlen 
Palladium-Cluster wurde anhand der katalytischen 
Hydrierung von 2-Hexin QberprOft. 

Beispiei 4 

[0042] 100 mg des Katalysators aus Beispiei 3 wer- 
den in 25 ml 2-Hexin suspendiert. Die Suspension wird 
20 bei 25 **C und 1 bar mit Wasserstoff gesattigt und 
geruhrt. Nach einer Reaktionszeit von 2 h sind 81% des 
Eduktes umgesetzt, wobei mit einer Selektivitat von 
100% die Hydrierung zu ci5-2-Hexen erfolgt. 

25 Beispiei 5 

[0043] Es werden 100 mg des Heterogenl^talysators 
aus Beispiei 3 bei 180 °C Ober einen Zeitraum von ca. 5 
Stunden calcinlert. Der calcinierte Katalysator wird in 
30 25 ml 2-Hexin suspendiert und bei 25 **C und 1 bar mit 
Wassersloff gesattigt und geruhrt. Nach 2 h sind 99 % 
des Edukts mit einer Seleklivitat von 100 % zu cis-2- 
Hexen umgesetzt. 

3S i^atentanspruche 

1. Kolloides Palladium aus Palladium-Clustern mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser 0,2 nm < d < 
2 nm. dadurch gekennzeichnet. da8 mindestens 80 

40 % der Palladium-Cluster einen Teilchendurchmes- 
ser aufweisen, der um hCchstens 0.2 nm von dem 
mittleren Teilchendurchmesser d abweicht, wobei 
die Palladium-Cluster an der Oberfldche Schutzli- 
ganden aufweisen konnen. 

45 

2. Kolloides Palladium nach Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet daB zumindest ein Toil der Palla- 
dium-Cluster an der Oberfiache Schutzliganden 
aufweist, wobei die Schutzliganden mit Palladium 

so koordinative Bindungen eingehen kannen. 

3. Kolloides Palladium nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Schutzliganden Phos- 
pTiane und/oder aromatische Stickstoffverbindun- 

55 gen sind. 

4. Kolloides Palladium nach einem der AnsprOche 2 
Oder 3. dadurch gekennzeichnet, dafi die Schutzli- 
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ganden Triphenylphosphane, Phenanthroline Oder 
Bipyridine sind. 

5- PalIadiumkolloid-L6sung, enthaltend kolloides Pal- 
ladium nach einem der AnsprOche 1 bis 4. s 

6- Verfahren zur Herstellung einer Palladiumkollold- 
LOsung, wie sie in Anspruch 5 def iniert ist, durch 
Umsetzung eines Palladiumsalzes mit einem 
Reduktionsmittel in einer Ldsung, enthaltend das io 
Pafladiumsalz, das Reduktionsmittel und einen 
Schutzliganden, bei einer Temperatur von 0 bis 300 

**C, dadurch geksnnzelchnet, daB als Reduktions- 
mittel ein verzweigtkettiger Alkohol mit 4 bis 30 C- 
Atomen. wobei die iSngste Kette 3 bis 18 C-Atome is 
aufweist, und als Schutzliganden Phosphane 
und/oder aromatische Gtickstoffverbindung einge- 
setzt werden. 



Vermisclien der Palladiumkolloid-Ldsung mit einer 
Suspension des Tragers im gleichen Losungsmitlel 
erfolgt und der Trdger anschlieBend mechanisch 
abgetrennt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung eines palladiumhaltlgen 
Heterogenkatalysators durch Trockenvermischung 
von kolloidem Palladium, wie es in einem der 
Anspruche 1 bis 4 definiert ist, mit einem Trager, 
w'le er in Anspruch 10 definiert ist wobei die erhal- 
tene Mischung anschlieBend calciniert werden 
kann. 

1 3. Verwendung des palladiumhaltigen Heterogenkata- 
lysators. wie er in Anspruch 9 definiert ist. zur 
Hydrierung von Olefinen, Acetylenen, Dienen 
sowie gesdttigten und ungesSttigten Nitrllen. 



7. Verfahren zur Herstellung von kolloidem Palladium 20 
mitden Schritten: 

a) Herstellung einer Palladlumkollold-LOsung 
gem&B einem Verfahren nach Anspruch 6; 

b) Fdllung des kollolden Palladiums durch 25 
Zugabe eines Kbhienwasserstoff-Ldsungsmlt- 
tels; 

c) mechanisches Abtrennen des kollolden Pal- 
ladiums; 

d) Trocknen des kolloiden Palladium. 30 



8. Venwendung von kolloidem Palladium, wie in einem 
der Anspruche 1 bis 4 definiert, oder einer Palladi- 
umkolioid-Losung, v^e in Anspruch 5 definiert. zur 
Hydrierung von Olefinen, Acetylenen, Dienen 35 
sowIe gesattlgten und ungesdttigten NItrilen. 



9. Palladiumhaltiger Hetercgenkatalysator, enthaltend 
auf einem TrSger aufgebrachtes kolloides Palla- 
dium gemdB einem der AnsprOche 1 bis 4. 40 

10. Verfahren zur Herstellung eines palladiumhaltigen 
Heterogenkatalysators. wie er in Anspruch 9 defi- 
niert ist, mit den Schritten: 

45 

a] Herstellung einer Palladiumkolloid-L6sung 
gemSB dem Verfahren nach Anspruch 6; 



b) Imprfignieren eines TrSgers, ausgewahit aus 
der Gruppe AI2O3, Si02, Zr02, T1O2 und deren so 
Mischoxide, Kohienstoff, Zeolithe und Silikalite 
mitder Palladiumkolloid-Ldsung; 

c) Trocknen des impr&gnlerten TrSgers, der 
anschlieBend calciniert werden kann. ss 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 dae ImprSgnieren des TrSgers durch 
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